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La presente invention a pour objet de nouveaux 
composes 2-(2'4iydroxyphenyl)-benzotriazohques 
. substitutes, leur procede* de preparation, leur appli- 
cation pour la protection de matieres organiques 
sensibles a la lumiere, notarnment de matieres 
en hauts polymeres, ieur application pour la prepa- 
ration de filtres a lumiere ultraviolette et egalement, 
en tant que produits industriels, les matieres orga- 
niques qui ont 6te protegees contre les effets nocifs 
de la lumiere a I'aide de ces composes. 

La demanderesse a trouve" que I'on obtient 
d'interessants agents dc protection contre la lumiere 
en r^duisant un colorant azoique repondant a la 
formule generate 1 
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dans laquelle R represente Thydrogene, un groupe 
alkyle ou aralkyle ou un reste acyle, et Q le groupe 
nitro, ou en oxydant un colorant azoique repondant 
a cette rneme formule 1 dans laquelle Q represente 
le groupe amino et en liberant ensuite eventuel- 
lement le groupe hydroxylique esterine* ou eth6- 
rifie* qui occupe la position 2', de maniere a obtenir 
un compost benzotriazolique repondant a la for- 
mule generate 2 

HO 



N-(r 

/ x v 



(2) 



B 4'V-[(X) 0 _i-Y-W]» 



Dans les fonnules 1 et 2 : 

X represente un pont bivalent choisi parmi 



ceux qui respondent aux formules -0-, -S-, -SO2N-, 

I 

Z 

-SO2-O-, -C00-, -CON- ou -SO2-, dans lesquelles Z 

I 

Z 

represente Thydrogene ou un groupe alkyle, de 
preference un groupe alkyle inferieur, X e"tant li6 
aux noyaux A et/ou B par 0, S ou C, de preference 
par 0 au noyau B, 

Y represente un reste bivalent aliphatique, 
araliphatique ou aromatique monocyclique, dans 
lequel les hetero-atomes 6ventuellement presents 
sont separes par au moins 2 atomes de carbone 
I'un de 1'autre ou d'hetero-atomes presents dans X 
et W, 

W represente le groupe -CN, un groupe -CONR'R* 
ou -C00R, dont les symboles R, R' et R" repre- 
sentent chacun, independamment Tun de 1'autre, 
Thydrogene, un groupe alkyle, cycloalkyle, aralkyle 
ou aryle, 

n et m, mdependamment L'un de 1'autre, sont 
6gaux chacun a 1 ou a 2, 

et dans laquelle le noyau A peut porter comme 
substituants aux positions 4, 5 et 6, des groupes 
alkyles, alcoxy, carboxyliques, esters carboxyliques, 
carbamyles, sulfamyles ainsi que des groupes 
alkylsulfonyles ou des halogenes, et le noyau B 
peut porter comme substituants, aux positions 3', 
4 f et 5\ des groupes hydrocarbones, des groupes 
alcoxy ou des halogenes, etle groupement — [-(X)ra-i— 
Y — W] occupe au moins une des positions 4, 5, 
6, 3', 4' ou 5' mentionnees ci-dessus. 

Le noyau benzdnique A peut porter, aux positions 
4, 5 et 6 par exemple des halogenes, comme le 
fluor, le chlore et le brome, ainsi que des groupes 
alkyles, comme les groupes methyie, 6thyle, 
/i-propyle, isopropyle, n-iso- ou tert.-butyle, des 
groupes alcoxy, comme le groupe mithoxy et le 
groupe butoxy; les groupes carboxyliques, des 
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groupes esters carboxyliques, notamment des 
groupes dcoxycarbonyies, comme les groupes metho- 
xycarbonyle, ethoxycarbonyie, propoxycarbonyie 
et butoxycarbonyle, des groupes carbamyles ou 
sulfamyles eventueilement porteurs de substituants 
aliphatiques, cycioaliphatiques, araliphatiques ou 
aromatiques a 1'azote, comme les groupes amide, 
methykmide, ethyiamide, cydohexykinide, ben- 
zylamide, phenylarnide, dim^thykmide, diethy- 
lamide, N-methyl-N-cyclohexylamide, Y-methoxy- 
propykmide, piperidide et morpholide d'acide 
carboxylique ou d'acide sulfonique, ainsi que des 
groupes dkykulfonyles, comme le groupe m6thyi- 
sulfbnyle et le groupe ethylsulfonvie. Le noyau 
benzenique B peut porter, aux positions 3', 4' 
et 5', par exemple des groupes hydrocarbones 
ouverts ou cycliques, comme les groupes methyle, 
ethyle, benzyle, cyclohexyle et phenyie, des groupes 
alcoxy, comme les groupes methoxy, ethoxy, pro- 
poxy, isopropoxy et n-butoxy, ou des halogenes 
comme le chlore ou le brome. 

Si le groupement -[-(XJn-i-Y-^'] est ports' par le 
noyau A, alors il se trouve de preference en posi- 
tion 5 sur ce noyau. S'il se trouve en position 3' 
du noyau B, il faut veiller a ce qu'il n'y ait pas 
de groupement, comme par exemple le groupe 
-CH2CCOH ou le groupe -CH2CH2COOH, qui 
reagisse spontanement avec le groupe OH de la 
position 2' en engendrant un cycle lactonique 
pentagonal ou hexagonal. 

On obtient des composes benzotriazoliques qui 
absorbent dans des longueurs d'ondes particu- 
lierement eievees si Ton choisit les coips de depart 
de fagon que dans les produits finals il y ait des 
substituants acidifiants en position 4 et/ou en 
position 5, et des substituants basifiants en position 
3' et/ou en position 5'. On obtient des composes 
benzotriazoliques ayant une extinction molaire 
particulierement elevee dans le domaine de 330- 
350 imi lorsque des substituants occupent la posi- 
tion 5 et/ou k position 4'. L'absorption molaire 
dans le domaine de 300 mu. est favorisee par la 
presence, en position 3', d'un substituant alkyie 
eventuellement porteur lui-meme d'autres substi- 
tuants, 

Comme exemples de substituants basifiants 
on citera des groupes aicoxy, comme les groupes 
methoxy, isopropoxy, cyclohexyloxy et benzyloxy. 
Des exemples de substituants acidifiants sont des 
groupes alkykulfonyles, comme les groupes methyl- 
sulfonyle et ethylsulfonyle, des groupes sulfamyles, 
comme les groupes methyl-, butyl- et cyciohexyl- 
sulfamyles, ainsi que le groupe carboxylique et ses 
esters ou amides. 

Lorsque Y represente un reste aliphatique biva- 
lent, il s'agit surtout d'un reste alkylene, comme le 
xeste methylene, le reste 1.1- ou 1.2-ethylene, le 
reste 1.1-, 1.2-, ou 1 . 3-propylene, le reste 1.1-, 



1.2-, 1.3-, 1.4r, ou 2.3-butylene, egalement un 
reste alkylene inteirompu par les hetero-atomes, 
comme par exemple les reste d'ether p .?'-diethy- 
lenique. S'il represente un reste araliphatique, 
celui-ci est par exemple un reste benzyiene-CetiiCHz- 
ou un reste phenethylene -C6H4CH2CH2-. 

Lorsque Y est un reste aromatique, celui-ci 
est avant tout un reste arylene de k serie benze- 
nique, par exemple le reste 1.2-, 1.3- ou 1.4rphe- 
nylene. 

Parmi les composes de formule 2, on prefere 
ceux dans lesquek Y est 

Un groupe alkylene contenant 1 a 4 atomes 
de carbone, comme le groupe methylene, le groupe 
1.2- ethylene ou le groupe 1,4-butylene, 

Un groupe phenylene, comme le groupe 1.2- ou 
1.4-phenylene, un groupe aralkyiene, comme le 
groupe x.2-benzylene, ou un groupe alkylene 
interrompu par Tatonie de soufre et contenant 4 
a 6 atomes de carbone, comme le groupe 
-CH 2 CH 2 CH2-S-CH2- ou le groupe -CH2-CH-CH2- * 

CH S 

S-CH2-CH2- 

Lorsque R, R' et R" represented chacun un 
reste aliphatique, il s'agit par exemple d'un reste 
alkyle, par exemple les restes methyle, ethyle, 
propyle, isopropyie, 71-, sec- ou tert.-butyie, amyle, 
hexyie, octyle, decyle, dodecyle, tetradecyle, hexa- 
decyle ou octadecyie. S'ils represented chacun 
un reste cycloaliphatique, il s'agit par exemple 
d'un reste cyclohexyle. Lorsque R, R' et R" 
designed un reste araliphatique, ce dernier est 
par exemple le reste benzyle. Comme restes aroma- 
tiques symbolises par R, R' ou R", on peut citer 
par exemple le reste phenyie ou le reste 2-, 3- 
ou 4-methyi- ou 2-, 3- ou 4-chloro-phenyle. 

Les composes azobenzeniques utilisables comme 
corps de depart de formule 1, dans lesquels Q 
represente le groupe nitro, s'obtiennent par exemple 
par copuktion d'un compose o-nitrobenzene-dia- 
zoique avec un phenol copulant en position 2 et 
depourvu de substituant en position 3 : il faut 
alors choisir les composantes de facon que le 
compose azobenzenique forme* renferme au moins 
un groupe de formule -[-(X)rc-i-Y-W]. 

La cyclisation du compose o-nitro-azobenzenique 
en triazole de formule 2 se fait par les methodes 
usuelles, par exemple avec de la poudre de zinc 
en milieu alcalin. 

Les corps de depart de formule 1 dans lesquek Q 
represente le groupe amino primaire s'obtiennent 
par exemple par copuktion d'un compose 2- 
hydroxy-, 2-alcoxy- ou 2^cyioxy-benzene-diazoique 
avec un amino-benzene copulant en position 2 
par rapport au groupe amino (dans ce cas egalement 
il convient de choisir les composantes de facon 
que le compose azobenzenique forme renferme 
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au moins une fois le groupe -[-(X)rc-i-Y-W]) et par 
desalkyiation eventuelle subsequente du groupe 
aicoxy ou hydrolyse du groupe acyloxy. 

L'oxydation du compose o-arrunoazobenz^nique 
en thiazole de formule 2 se fait par les m6thodes 
usuelles, par exemplcavec des sels du cuivre biva- 
lent en milieu aqueux alcalin. 

La desalkyiation de groupes ethers est de prefe- 
rence realisee avec Tacide bromhydrique dans 
Tacide acetique glacial, et 1' hydrolyse de groupes 
acyloxy se Fait de preference en milieu aqueux 
acide ou alcalin. 

Une variante du procede de preparation de com- 
poses 2-(2'-hydroxyphenyl)-benzotriazoliques conte- 
nant des groupes carboxyliques eventueUement 
esterifies dans un reste aicoxy et/ou dans un reste 
alkylthio consiste a faire reagir un compose 2- 
(2'-hydroxyphenyl)-benzotriazolique contenant au 
moins un autre groupe hydroxyle etherifiable sur 
le noyau et/ou au moins un groupe thiol etheri- 
fiable, avec un compost* organique contenant des 
groupes carboxyliques eventueUement 651611668 
et un halogen e mobile, par exemple avec Tacide 
chloracctiquc ou le chlorurc dc £l-ethoxycarbonyi- 
propionyle. 

l.-a reaction se fail par des methodes usuelles, 
par exemple par eliauttagt* dans un solvant orga- 
nique, event u»-llenunt en presence d'un accepteur 
d'acide, tel qu'un h-1 alralin d'un acide gras infe- 
rieur, comm*- Pa-V-uir sodium. 

Une autre vurLmte du pmerdc de preparation 
de composes J-(l!'-ludro\\ jdtrnyl)-benzotriazoliques 
contenant d»-> groupes hydroxyliques eventueUe- 
ment esterifi*'*s dans un rrste aicoxy et/ou un reste 
alkylthio consist e a fixer sur un compose 2-(2'- 
hydroxyphenv 1)- lirnz»»lriazolique contenant au 
moins un autre groupe hydroxylique etherifiable 
sur le noyau et ou an nu>ins un groupe thiol ethe- 
rifiable, un compos- organique reactif contenant 
des groupes rarlMH\tiip»*s eventueUement este- 
rifies ou liberant tie irl^ groupes au cours de la reac- 
tion de fixation, eomme par exemple Tacryloni- 
trile et Tanhydride succinique. 

Cette reaction d*addition se fait par des methodes 
usuelles, par exemple par chauffage des deux par- 
tenaires react iom.eK de preference dans un sol- 
vant organique, event uellement en presence d'in- 
hibiteurs de polymerisation, par exemple de bleu 
de methylene mi de 2.(>*dit«'rtiobutyl-4-meth)4- 
phenol. 

Selon une autre variante tin present procede on 
fait reagir un compose 2-(2'-hydroxyphenyl)-benzo- 
triazolique portant un substituant contenant un 
halogene mobile, conune par exemple le groupe 
chloroformyle ou le groupe chiorosulfonyle avec 
un compos6 contenant un groupe condensable, 
co mine par exemple un groupe amine ou hydroxy- 
lique, et contenant encore au moins un groupe 



3 — [1-330.379] 

carboxylique eventueUement modifie. Les exemples 
de tels composes condensables sont les acides 
amino- et hydroxy-carboxyliques, ainsi que leurs 
derives, comme le glycocolle, le (i-hydroxypro- 
pionitrile, Tester ethylique de I'acide glycolique et 
Tisopropylamide de I'acide p-aminobenzolque. 

La condensation se fait par les methodes classi- 
ques, par exemple par chauffage des deux compo- 
santes en presence d'accepteurs d'acides, comme des 
bases azotees tertiaires et des sels d'acides faibles, 
par exemple la pyridine, le carbonate de sodium, 
le carbonate de calcium ou 1'acetate de potassium, 
eventueUement dans un solvant organique, comme 
Tacetone ou le chlorobenzene. 

Une autre variante du procede consiste a fixer, 
sur un compose 2-(2'hydroxyph6nyl)-benzotriazo- 
lique portant un substituant contenant au moins 
un groupe capable de dormer une reaction d'addi- 
tion, un compose contenant un hydrogene mobile 
et contenant en outre au moins un groupe carboxy- 
lique eventueUement modifie. Des exemples de tels 
groupes capables de donner des reactions d'addi- 
tion sont plus particulierement des groupes vinyles 
ou vinylenes activites par un groupe acidifiant en 
position voisine (tel que le groupe sulfonyle, carbo- 
nyle ou nit rile), comme le groupe acryloyle, et des 
esters ou amides heterocycliques, comme de9 lac- 
tones ou des lactames, par exemple le groupe 
(i-propiolactone, et des anhydrides cycliques, comme 
le groupe de 1'anhydride succinique. Des exemples 
de composes carboxyles a hydrogene mobile sous 
forme de groupes hydroxyle, thiol et amino sont 
des acides amino-carboxyliques, des acides hydroxy- 
carboxyliques et des acides mercapto-carboxylique3 
ainsi que leurs derives a groupe carboxylique 
modifie, comme Tacide p-tliio-propionique, Tester 
ethylique de Talanine et le ^-hydroxy-propionitrile. 
On peut en outre envisager, pour la fixation, des 
acides sulfiniques contenant des groupes carboxy- 
liques et Tacide cyanhydrique. 

La fixation est effectuee par les methodes usuelles, 
par exemple par chauffage des deux composantes 
dans des solvants organiques, comme le chloro- 
benzene ou Tether dimethylique de Tethylene- 
glycol, eventueUement en presence de catalyseurs, 
par exemple de catalyseurs acides, comme I'acide 
sulfurique, d'echangeurs d'ions sous la forme H 
et de Tacide borofluorhydrique dans le cas de 
lactones, ou de catalyseurs basiques, comme la 
triethylamine ou le tert.butyiate de sodium dans le 
cas d' ethylenes actives ou de catalyseurs fournis- 
sant des radicaux libres, comme le peroxyde de 
benzoyle dans le cas de la fixation, sur des defines, 
de mercaptans contenant des groupes carboxyli- 
ques. 

Les groupes carboxyliques, esters carboxyliques, 
carbamyles et nitriles contenus dans les composes 
de formules 1 et 2 et symbolises par W peuvent 
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etre transform es Tun dans Tautre par ties reactions 
connues. C'est ainsi per eiempJe que Von esterifie 
des groupes carboxyiiques, event ueflement par Fin- 
termediaire de leurs halogenures, avec des alcools 
ou des aicoolates aicaiins, que I'on transforme en 
amides des groupes halogeno-formyles ou esters 
carboxyiiques par reaction avec des amines primaires 
ou secondaires et que Ton esterifie des groupes 
nitriles, par 1'intermediaire de leurs groupes imino- 
ethers, par reaction avec des aicoolates aicaiins. 
Les esters carboxyiiques deiivant d'alcanols supe- 
rieurs sont de preference prepares par une conver- 
sion ulterieure du groupe carboxylique, du groupe 
nitrile ou d'un groupe ester deiivant d'alcanols 
inferieurs. 

Les nouveaux composes 2-(2'-hydroxyphenyl)- 
benzotriazoliques substitues repondant a la for- 
mule 2 sont incolores a legerement jaunatres sui- 
vant leur substitution, Particulierement interessants 
sont ceux qui absorbent ie plus la lumiere ultra- 
violette. En comparaison des composes anterieure- 
ment connus et ayant une constitution analogue, 
ils ont des proprietes ameiiorees du point de vue 
technique, comme par exemple une meiileure 
solubilite, une plus grande etendue du domaine 
d'emploi et une meiileure solid ite a la sublimation. 
On les incorpore dans les matieres supports sensibks 
a la lumiere en faibles quantites de 0,001 a 5 %, 
plus particulierement en quantites de 0.01 a 1 %, 
par rapport a la matiere support. 

Les acides carboxyiiques libres, et plus speciale- 
ment sous forme de leurs sels avec des amines, 
comme la di- et la tri-ethanolamine, conviennent 
pour la stabilisation de solutions aqueuses ou 
alcooliques de matieres sensibies a la lumiere, 
comme les produits cosmetiques, Les esters decides 
carboxyiiques, en particulier ceux qui derivent 
d'alcanols superieurs, comme les esters octyliques 
et decyliques, conviennent par ailieurs pour la 
stabilisation de polymeres non polaires. Les nitriles 
et les amides d'acides carboxyiiques ainsi que les 
esters derivant d'alcanols inferieurs conviennent 
pour les substrats a polarite moyenne. 

Comme matieres supports pour les nouveaux 
composes de formule 1 on peut envisager en pre- 
mier lieu des polymeres, surtout des polymeres 
entierement synthetiques, par exemple des poly- 
meres d'addition, plus specialement des polymeres 
de composes contenant des doubles liaisons eHhyle- 
niques, comme par exemple le poiycblorure de 
vinyle, le poiycblorure de vinylidene, des polymeres 
du styrene, des polymeres de dienes, ainsi que leurs 
copolymeres, le polyethylene, le polypropylene, des 
composes polyacryliques, plus specialement ie poly* 
methacrylate de methyle ou le polyacrylonitrile, 
en outre des polymeres de condensation, comme 
des polyesters, par exemple les polyterephtalates 
d'&hylene-giycol, ou des poiyamides, par exemple 



le polycaprolactame, ou encore des polymeres 
mixtes, comme par exemple des resines polyesters. 
C'est-a-dire des polymeres d'addition d'olefinea, 
comme le styrene ou le methacrylate de methyle, 
et de polyesters non satures; en outre des polymeres 
naturels ou leurs modifications synthetiques, comme 
par exemple la cellulose, les esters et les ethers 
cellulosiques et les prolines. 

Le poids moleculaire des polymeres mentionnes 
ci-dessus joue un role secondaire tant qu'il n'est 
pas en dehors de Tintervalle requis pour les pro- 
prietes mecaniques earacteristiques des polymeres 
en question. Suivant le polymere il peut varier entre 
1 000 et plusieurs millions. 

Pour introduire les nouveaux composes 2-(2'- 
hydroxyphenyl)-benzotriazoliques substitues dans 
ces polymeres on peut, suivant la nature des poly- 
meres, ineorporer au moins un de ces composes 
et eventueliement d'autres additifs, comme par 
exemple des plastifiants, des anti-oxydants, des 
stabHisants a la chaleur et des pigments, dans le 
polymere a Tetat fondu, par les techniques usuelles, 
avant ou pendant le faconnage, ou les dissoudre 
dans le ou les monomeres correspondants avant la 
polymerisation, a condition qu'ils ne reagissent pas 
avec les monomeres en question, ou dissoudre le 
polymere et les additifs dans des solvants et evaporer 
ces derniers ulterieurement. On peut egalement faire 
monter les nouveaux composes 2-(2'-hydroxyphen)l)- 
benzotriazoliques substitues, a partir de bains, par 
exemple a partir de dispersions aqueuses, sur des 
pellicules ou des fils, ou les melanger directement, 
a Tetat de solutions neutres, aux substrats liquides 
a proteger. 

On peut aussi proteger les matieres sensibies 
a la lumiere contre les elFets nocifs de la lumiere 
en les enduisant d'une couche protectrice par 
exemple d'une laque, contenant au moins un 
compose de formule 1 conforms a la definition, 
ou en les recouvrant avec des articles > avantageuse- 
ment des pellicules, contenant ces photopreser- 
vatifs. Dans ces deux cas la quantite des preservatifs 
ajoutee est avantageusement de 10 a 30 % (par 
rapport a la matiere de la couche protectrice) 
pour des couches protectrices de moins de 0,01 mm 
d'epaisseur, et de 1 a 10 %, pour des couches pro- 
tectrices de 0,01 a 0,1 mm d'epaisseur. Ces agents 
de protection contre la lumiere sont d'autant plus 
interessants qu'ils sont plus incolores, car alors ils 
ne conferent pas de colorations jaunes aux produits 
finals. 

Les composes benzotriazoliques qui contiennent 
eux-m8mes aussi pen que possible de groupes 
polaires, comme des groupes carbamyies ou sulfa- 
myles secondaires, conviennent particulierement 
dans des polymeres non polaires. Dans ce cas on 
pr6fere en general des produits a has point d'ebulli- 
tion a cause de leur solubilite. 
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Pour certains types duplication, en particulier 
lorsqu'on doit poudrer des copeaux chauds avec 
ies corps protecteurs, ii est particulierement inte- 
ressant d'utiliser dcs produits qui fondent au-dessus 
de la temperature de ramoliissement des polymeres 
en question et qui, malgre cek, sont suffisamment 
solubles dans le polymerc fondu. 

Les exemples suivants illustrent la presente 
invention sans aucunement en limiter la portee. 
Sauf indication contraire, les parties dont il est 
question dans ces exemples s'entendent en poids. 

Exemple 1. — Le colorant azoique encore humide, 
obtenu par copulation de 26,1 parties du p-hydroxy- 
&hykmide de 1'acide 3-nitro^amino-benzene-sulfo- 
nique diazote* avec 18,0 parties d'acide {i-(3-methyl- 
4hydroxyphenyl)-propionique (obtenu par saponi- 
fication du produit de fixation de 1'acrylonitrile sur 
IVcresol) est delaye" avec 200 parties en volume 
d'une lessive de soude caustique binormale. Dans 
la solution formed on introduit 30 parties de poudre 
de zinc. On ajoute goutte a goutte en une heure 
50 parties en volume d'une solution concentr6e 
d'hydroxyde de sodium, tout en maintenant la 
temperature au-dessous de 45 °C. En refroidissant 
on acidifie la solution, qui est alors jaune, avec de 
i'acide chlorhydrique concentre jusqu'a ce que le 
papier rouge congo blenisse legerement. On separe 
par essorage le precipite alors forme et on le lave 
bien avec de Peau; apres quoi on 1'agite avec une 
solution diluee de carbonate de sodium et on 
filtre. Par acidification du filtrat on obtient le 
p-hydroxy^thylamide de I'acide 2-(2'-hydroxy-3'- 
m6thyl - 5' - [3 - carboxyethylphenyl) - benzotriazole- 
5-sulfonique. 

Dans un melange de methylethylcetone et d'o-di- 
chlorobenzene le produit cristallise en cristaux 
presque incolores qui fondent a 174 °C. La masse 
fondue jaune se solidifie a nouveau et le produit 
fond alors a 194 °C. Dans 1'alcool dilue on obtient 
directement la forme fondant a 194 °C, en cristaux 
jaun&tres. 

En operant de maniere analogue et en utilisant 
les 4-amino-3-nitro-benzene-sulfonamides correspon- 
dants, on obtient les composes suivants : 

Le butylamide de 1'acide 2-(2'-hydroxy-3^methyi- 
5' - p - carboxyethylphenyl) - benzotriazole - 5 - sulfo- 
nique; 

Le cyclohexykmide de I'acide 2-(2'-hydroxy-3'- 
methyl - 5' - (3 - carboxyethylphenyl) - benzotriazole- 
5-sulfonique; 

Le diethylamide de 1'acide 2-(2'-hydroxy-3'- 
methyl - 5' - P - carboxyethylphenyl) - benzotriazole- 
5-sulfonique; 

Le y-mSthoxypropykmide de I'acide 2-(2'-hydro- 
xy-3'- methyl - 5' - p - carboxyethylphenyl) - benzo- 
triazole-5-sulfonique, et 

Le benzykmide de 1'acide 2-(2'-hydroxy-3'-m6thyl- 
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5' - (3 - carboxyethylphenyl) - benzotriazole - 5 - sulfo- 
nique. 

Exemple 2. — Le colorant azoique encore humide, 
obtenu par copulation de 13,8 parties d*o-nitraniline 
diazotee avec 24,2 parties de 2-hydroxy-2'-carboxy- 
5-methyl-l.l'-diphenylm6thane est dissous avec 
400 parties en volume d'eau et 100 parties en volume 
d'une solution concentree d'hydroxyde de sodium. 
Apres avoir ajoute 40 parties de poudre de zinc on 
ajoute goutte a goutte 50 parties en volume d'am- 
moniaque concentree, la couleur virant alors rapide- 
ment du violet rouge au vert-jaune. On poursuit 
Tagitation du melange pendant encore une heure 
a 80 °C, on le verse sur une solution de 300 parties 
en volume d'acide chlorhydrique concentre dans 

1 000 parties en volume d'eau. Le 2-[2'*hydroxy-3'- 
(o-carboxyphenylraethyl) - 5' - chlorophenyl] - benzo- 
triazole qui a precipite" est purine par recristallisa- 
tion dans un melange d'acide acetique glacial et de 
chlorobenzene. II fond alors a 210 °C. 

En operant de maniere analogue mais en utili- 
sant le 2-hydroxy-2'-carboxy-5-chloro-l . l'-diphenyi- 
methane au lieu du 2-hydroxy-2'-carboxy-5-m&hyl- 
1 . l^cUphenylmethane mentionne, on obtient le 

2 - [2' - hydroxy - 3' - (o - carboxyphenylmethyl) - 5'- 
chlorophenyl]-benzotriazole. Les derives du diph£- 
nylmethane utilises ici se preparent par reduction 
a 1'aide de poudre de zinc en milieu alcalin a partir 
des derives correspondants de k benzophe^- 
none. 

Exemple 3. — Le colorant azoique encore humide, 
obtenu par copulation de 55,5 parties de carboxy- 
methylarnide de 1'acide 3-nitro-4-amino-benzene- 
sulfonique diazote" (obtenu par reaction du chlorure 
de 1'acide 3-nitro-4rcldoro-beiizene-sulfonique avec 
le glycocolle en milieu legerement alcalin, a k 
temperature ambiante, et reaction ulterieure avec 
I'ammomaque a 130 °C) avec 21,6 parties de p-cresol 
est dissous dans 400 parties en volume d'une lessive 
de soude caustique binormale et on ajoute a k 
solution 50 parties de poudre de zinc, tout en 
maintenant k temperature entre 35 et 40 °C. Pour 
achever la decoloration on ajoute encore 40 parties 
en volume d'une lessive de soude caustique concen- 
tree et on agite le melange pendant une heure. 
On precipite le carboxym6thykmide de 1'acide 
2 - (2' - hydroxy - 5' - m&hylphenyi) - benzotriazoi-5- 
sulfonique en ajoutant de 1'acide chlorhydrique 
concentre jusqu'a reaction acide au congo et on le 
purine en le dissolvant dans une solution de carbo- 
nate de sodium, en le filtrant et en le repr^cipitant, 
et egalement en le recristallisant ensuite dans un 
melange de dimethylformamide et d'acide acetique 
gkckl. Au chauffage la substance sc decompose 
a environ 250 °C. 

Si, au lieu des 21,6 parties de p-cresol, on utilise 
36 parties d'acide p-(3-methyl4rhydroxyph6nyl)- 
j propionique, on obtient le carboxym&hykrnide de 
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i'acide2-(2'-hydroxy-3'-metliyl-5'-p-carboxyethylphe- 
nyl)-beiizotriazole-5-sulfonique. 

Exemple 4. — On chauffe dans un appareil muni 
d'un separateur d'eau 10 parties de 2-(2'-hydroxy- 
5'-?*carboxy4thylphenyI)-benzotria2ole (obtenu en 
utilisant Facide p-p-hydroxyphenyl-propionique et 
Fo-nitraniline comme a Fexemple 1) avcc 100 parties 
en volume de toluene, 20 parties en volume de 
butanol et 0,5 partie de chlorure de Facide p-toluene- 
sulfonique, jusqu'a ce qu'il ne se separe plus d'eau 
pendant trois heures. Apres lavage avec une solution 
a 2 ° ' u de carbonate de sodium on evapore le solvant 
et Ton obtient ainsi le 2-(2 , -hydroxy-5'-(J-butox\ r - 
carbonyl-ethylphenylj-benzotriazole qui, recristallise 
dans la ligrolne (zone d'ebullition : 100-140 °C) 
fond a 92 °C. 

En utilisant les alcools correspondants et en 
operant de la meme facon on obtient le 2-(2'-hydroxy- 
5' - |i - decyloxycarbonyl - ethyl - phenyl) - benzotri- 
azole, le 2-[2 , -hydroxy-5'-(P-(p'-ethyi-hexyloxycarbo- 
nyl)-ethyl)-phenyl]-benzotriazole. et le 2-(2'-hydroxy- 
5' - £ - ryclohexyloxyrarbonyl - ethylphenyl) - benzo- 
triazole. 

LYster ethylique analogue s'obtient par une este- 
rificution tie Fischer normale dans Fethanol. 

Exrmpl** J. — On dissout 28,3 parties de 2-(2'- 
hydroxy - 5'- {i *<-arhoxy(Uh}iphenyi) - benzotriazole 
dans 3<*0 parties en volume de dimethylformamide 
atihydn*. \ ct-iie solution on ajoute goutte a goutte 
14,0 part ifs t\v chlorure de thionyle, en portant la 
tempt ratlin- a 50-tjO °L. Apres un repos de quinze 
niirtutr* a n-iiv temperature, Fexces de chlorure 
dc thiu[i\lr r>t t iia*w sous pression reduite et ia 
sal tit inn dn chiiirurr decide obtenu est additionnee 
de 20,0 parties de cyciohexylamine, a une vitesse 
telle que la temperature n'excede pas 30 °C. On 
chaufle rrtMtilt* je melange lentement sur le bain 
d'eau el on nuinlient la solution pendant une heure 
sur le haiu dVau bouittant, Apres refroidissement 
on rend It- melange acide au congo par addition 
d'acide rliliirhvilrique dilue, on separe par essorage 
le 2-(2'*h > < 1 r< t x y -5 3^yclohexykrninocarbonyl-ethyl 
phem ll-hrn/otriazoie et on le recristallise dans un 
melange d'aride aeetique glacial et de dimethyl- 
formaiimle. II fund a 230 °C. 

En utili>ar)t les amines correspondantes on 
obtient, par le meme mode operatoire, le 2-(2'~ 
hydro\\ - ;V - £ - butylaminocarbonyl - ethyl - phe- 
nylj-bt'iiznt riazntf, le. 2-(2^hydroxy-5'-£-benzykmino- 
carbonyl-«''tlivl-phrn>!)-benzotriazole ou le 2-(2'- 
hydroxy <■ «V - £ - alKlaminocarbonyl - ethylphenyl)- 
benzotriaznle. 

I .e 2-(2'- h y d rox y-5'-carboxy ethylphenyl)-benzo- 
triazole pent etre obtenu par reduction du colorant 
monoazoiquc obtenu par copulation de l'o-nitrani- 
line diazotee avec Facide p*hydroxy-hydrocinna- 
mique. 

Extmplv 6. — Le colorant encore humide, obtenu 



par copulation de 26,3 parties d'o-tosyloxy-aniline 
diazotee avec 18,1 parties de 3-carboxymethoxy-4- 
methyl-aniline en solution dans Facide ac&ique 
facial, est dissous avec 100 parties en volume de 
pyridine et 100 parties en volume d'eau; a la solu- 
tion obtenue on ajoute, a 20 °C, une solution d'hvpo- 
chlorite de sodium (preparee en envoyant 17,7 par- 
ties de chlore gazeux dans 100 parties en volume 
d'une lessive de soude caustique 2,5-n refroidie 
par de la glace) et on agite pendant vingt-quatre 
heures. Puis on ajoute 10 parties d'hydroxyde de 
sodium solide, on chasse la pyridine par distillation 
et on maintient la solution aqueuse pendant encore 
deux heures a reflux. Lorsqu'on acidifie- le 2-(2'- 
hydroxy-phenyl) - 5 - carboxymethoxy - 6 - methyl- 
benzotriazole precipite et on le separe par essorage. 

On obtient le meme produit en alkjiant partielle- 
ment avec le chloracetate de sodium, le 2-phenyi- 
2'.5-dihydroxy-6-methyl-benzotriazole, corps que 
Fon obtient en demethylant, en solution alcaline, 
le colorant azoique prepare par copulation de Fo-me- 
thoxy-aniline diazotee avec la 3-methoxy-4-methyl- 
aniline et oxyde par des sels du cuivre bivalent. 

Exemple 7. — On fait bouillir a reflux pendant 
quatre heures 27,1 parties de 2-(2'-hydroxy-3'.5'- 
dimerhyi - phenyl) - 5 - mercapto - benzotriazole 
(F — 128 °C), sous azote, dans 300 parties en volume 
de dioxanne avec 10 parties d'acryiate d'ethyle 
et 5 parties de triethylamine. Ensuite on chasse le 
solvant par distillation sous pression reduite et on 
fait cristaliiser le residu dans la ligrolne. On obtient 
28 parties de 2-(2'-hydroxy-3'.5 / -dimethylplienyl)-5- 
p - ethoxycarbonyl - ethylthio - benzotriazole qui 
fond a 87 °C. 

Le 2 - (2'-hydroxy-3' . 5'-dimethylphen>i) - 5 - mer- 
captobenzotriazole utilise comme corps de depart 
se prepare a partir du chlorure de Facide 2-(2'- 
hydroxy - 3'.S' - dimethylphenyl) - benzotriazole - 5- 
sulfonique par reduction avec la poudre de zinc et 
Facide chlorhydrique dans Facide aeetique glacial. 
Ce sulfochlornre se prepare par des rnethodes 
classiques a partir de Facide sulfonique correspon- 
dant que Fon obtient par reduction du colorant 
monoazolque resultant de la copulation de Facide 
o-nitranfline-p-sulfonique diazote avec le 2.4-dime- 
tbylphenol. Si Fon reduit, au moyen de sulfite de 
sodium, le 2-(2'-hydroxy-3\5'-dimethyiphen\*l)-ben- 
zotriazole-5-sulfochlorure mais en ne poussant la 
reaction que jusqu'a obtention de Facide sulfinique 
et si Fon fait reagir ensuite ce dernier, comme decrit 
plus haut, avec Facrylonitrile, on obtient le 2-(2'- 
hydroxy - 3' . 5' - dimethylphenyl) - 5 - {J - cyanethyl- 
sulfonyl-benzotriazole. 

Exemple 8. — On chauffe a reflux pendant 
trois heures 22,7 parties de 2-(2'.4'-dihydroxy- 
phenyi)-benzotriazole dans 50 parties en volume de 
chlorobenzene avec 10,0 parties d'anhydride succi- 
nique et 0,3 partie de chlorure de Facide totuene- 
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sulfooique. Apres refroidissement on obtient le 
2 - (2' - hydroxy - 4' - p - carboxypropionyioxy - phe*- 
nyl)-benzotriazole. Le 2-(2\4'-dihydroxyphenyl)-ben- 
zotriazole peut s'obtenir par reduction du colorant 
monoazolque obtenu par copulation de To-nitra- 
niline diazotee et du resorcinol. 

Exemple 9. — A une solution dc 22,0 parties 
d'ester ethylique du glycocolle dans 200 parties en 
volume de pyridine on ajoute goutte a goutte unc 
suspension de 28,8 parties de chlorure de Tacide 
2- (2 '-hydroxy - 5' - methylphenyl) - benzotriazole - 5- 
carboxylique dans 100 parties en volume de dioxanne, 
a la temperature ambiante. On aglte le melange 
pendant deux heures a la temperature ambiante, 
puis on le chauffe a 50 °C. Apres refroidissement 
on vrrse sur 2 000 parties en volume d'acide chlorhy- 
drique binormal refroidi par de la glace et on 
aepare par essorage Tethoxycarbonylm&hylamide de 
Tacide 2-(2'-hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazole- 
5-carboxyIique obtenu. 

De maniere analogue, en utilisant Tester ethy- 
lique t\e la aarcosine, on obtient le N-methyl-ethoxy- 
carbonylmethylamide de Tacide 2-(2'-hydroxy-5'- 
mcthylphenyl) - benzotriazole - 5 • carboxyle. Si Ton 
fait reagir le chlorure d'acide carbonique avec 
Tester methylique de Tacide p-hydroxybenzolque, 
reaction qui fournit Tester p-methoxycarbonylphe- 
nylique de Tacide 2-(2'-hydroxy-5'-melhylphenyl)- 
benzotriazole-5-carboxylique, on chauffe a 90 °C. 
Le chlorure de Tacide 2-(2'-hydroxy-5'-methylphe- 
nyI)-benzotriazole-5-carboxylique se prepare par 
reaction dc Tacide carboxylique correspondent avec 
le chlorure de thionyle, et Tacide, de son cote, 
peut s'obtenir par reduction du colorant mono- 
azolque resultant de la copulation de Tacide 4-amino- 
3-nitrobenzoIque diazote avec. le p-cresol. 

Exemple 10. — A une solution de 50 parties de 
p-hydroxybenzoate de methyle dans 100 parties en 
volume de chlorobenzene et 12 parties de dimethyl- 
aniline on ajoute lenternent, a 50 °C, 33,7 parties 
de chlorure de Tacide 2-(2'-hydroxy-3'.5'-dimethyl- 
phenyl)-benzotriazoie-5-sulfonique (voir exemple 7) 
en suspension dans 100 parties en volume de chloro- 
benzene, puis on chauffe ie melange pendant 
deux heures sur le bain d'eau bouillant. On recouvre 
ensuite le melange refroidi par de la glace, avec 
une solution de 150 parties cn volume d'une lessive 
de soude caustique binormale dans 200 parties en 
volume d'ethanol et, apres avoir bien secou£, on 
separe la phase aqueuse-alcoolique. En acidinant 
avec precaution, a froid, avec de Tacide chlorhy- 
drique 5-n, on obtient Tester p-methoxycarbonyi- 
phenylique de Tacide 2-(2'-hydroxy-3\5'-dimethyl- 
phenyl)-benzotriazole-5-sulfonique. 

Exemple 1L — A une solution de 20 parties de 
glycocolle dans 200 parties de pyridine et 30 parties 
de triethyiarnine on ajoute, a la temperature am- 
biante, 36,5 parties de chlorure de Tacide 2-(2'- 
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hydroxy-5'-tert.butylphenyl)-r^nzotriazole - 5 - sulfo- 
nique (pour la preparation de ce corps voir les 
indications fournies a Texemple 7) en suspension 
dans 100 parties de dioxanne. Apres avoir laiss6 
reposer le tout pendant quatre heures a la tempera- 
lure ambiante on verse le melange, en refroidissant, 
sur 5 000 parties en volume d'acide chlorhydrique 
binormal, ce qui fait preapiter le carboxy methyl- 
amide de Tacide 2-(2'-hydroxy-5'-tert.butylphenyl)- 
benzotriazole-5-sulfonique. Recristallise' dans Tetha- 
nol ce corps fond a 179 °C. 

Si, au lieu du chlorure de Tacide 2-(2'-hydroxy-5'- 
tert.butyiphenyl) - benzotriazole - 5 - sulfonique, on 
utilise une quantite equivalente de chlorure de 
Tacide 2-(2'-hydroxy-5'-cyclohexylph6nyi)-benzo- 
triazole-5-sulfonique, de chlorure de Tacide 2-(2'- 
hydroxy-S'-benzylphenyi) - benzotriazole - 5 - sulfo- 
nique ou de chlorure de Tacide 2-(2'-hydroxy-5'- 
phenyl-phenyl)-benzotriazole-5-sulfonique, il se 
forme respectivement le carboxymethylainide de 
Tacide 2-(2'-hydroxy-5 / -cyclohexylphenyl)-benzotri- 
azole-5-sulfonique, le carboxym6thyiamide de Tacide 
2-(2 , -hydroxy-5 , -benzylphenyl) - benzotriazole - 5- 
sulfonique ou le carboxymethylaniide de I'acide 
2 - (2' - hydroxy - 5' - phenyl - phenyl) - benzotriazole- 
5-sulfonique. 

Exemple 12. — Le colorant azolque encore humide 
(obtenu par copulation de 13,8 parties d'o-nitrani- 
line diazotee avec 21,4 parties de 4-hydroxy-4'- 
carboxy-diphenyle) est dissous avec 20 parties 
d'hydroxyde de sodium dans 200 parties en volume 
d'eau. On reduit ensuite, a 40-50 °C, jusqu'a la 
decoloration par addition de 30 parties de poudre 
de zinc et on poursuit Tagitation pendant douze 
heures a la temperature ambiante. On acidifie le 
melange reactionnel par un exces d'acide chlorhy- 
drique, on separe le precipite^ par essorage et on 
le recristallise dans un melange de dimethyl- 
formamide et d'acide acetique glacial. On obtient 
le 2-[2'-hydroxy-5'-(4"-carboxyphenyl)-phenyl]-ben- 
zotriazole dont le point de fusion est superieur a 
280 °C. 

Exemple 13. — On fait bouillir a reflux pendant 
douze heures 27,9 parties de 2-(2'-hydroxy-3'-§-m6- 
thylallyl-S'-methylphenylJ-benzotriazole (corps qui 
fond a 94 °C et que Ton obtient par transposition de 
Claisen de Tether obtenu a partir du 2-(2'-hydroxy- 
5'-methylph6nyl)-benzotriazole et du chlorure de 
methallyle) avec 12 parties en volume d'une solu- 
tion aqueuse a 80 % d'acide thio-glycolique et 
0,2 partie de peroxyde de benzoyle dans 200 parties 
en volume d'acide acetique glacial. On dilue ensuite 
avec de Teau la solution acetique encore chaude, 
on separe le precipite formi par essorage et on le 
dissout dans une solution binormale d'hydroxyde 
de sodium. On nitre la solution alcaline jaune 
et on Tacidifie avec de Tacide chlorhydrique binor- 
mal et on s6pare par essorage le precipitd formi, 
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on le lave a l'eau et on le cristaiiise dans la ligrolne. 
On obtient le 2-(2'-hyd^oxy-3'-P-methyl-Y-carboxy- 
methylthiopropvl-5' - methyl - phenyl) - benzotriazole 
qui fond a 114 °C. 

Si, tout en operant conirne dans cet exemple, 
on utilise, au lieu de 12 parties en volume d'une 
solution a 80 % d'acide thioglycolique, 12 parties 
d'acide p-thiopropionique on obtient le 2-[2'- 
hydroxy-3'-P-methyl-Y-(P'-carboxyethylthio)- pro'pyl- 
5'-methylphenyl]-benzotriazole qui fond a 142 °C. 

L'esterification de ces deux acides avec 1'ethanol, 
le butanol ou 1'octanol fournit respectivement les 
composes suivants : 

Le 2-[2'-hydroxy-3 / -P-methyl-Y-(ethoxycarbonyl- 
methylthio )- propyl - 5' - methylphenyT]- benzotria- 
zole ; 

Le 2- [2'-hydroxy-3 '-{S-m ethyl- y-(butoxy carbonyl- 
methylthio) -propyl-S'-mdt hylphenylj-benzotriazole ; 

Le 2-[2'-hydroxy-3 f -p-methyl-y-(ocLyloxy carbonyl- 
methylthio)-propyl-5'-methylphenyl]-benzotriazole ; 

Le2-[2'-hydroxy-3'-P-methyl-Y-(3'-ethoxycarbonyl- 
ethylthio)-propyl-5'-methylphenyl]-benzotriazole ; 

Le 2-[2 , -hydroxy-3 / -p-methyl-Y"(? / -l ) utoxy-carbo- 
nylem\ithio)-propyi-5 / -methylphenyl]-benzotriazole, 
et 

Le 242 , -hydroxy T -3'-S-methyl-Y-(3'-octyl-oxycarbo- 
nylethylthio)-propyl-5'-methylphenyl] - benzotriazole. 

Exemple 14. — On chauffe sur le bain d'eau 
pendant trois heures la solution, obtenue a l'exemple 5, 
contenant le chlorure de 1'acide {5-[3'-benzotria- 
zolyl-(2")-4Miydroxyphenyl-(r)]-propionique 9 avec 
un exces d'alcool benzylique. Puis on chasse 1'exces 
d'alcool benzylique et de dimethyiformamide par 
distillation sous le vide de la trompe a eau. II 
reste le 2-(2'-hydroxy-5'-P-benzyloxycarbonylethyl- 
phenyl)-benzotriazole qui, recristallise dans Tiso- 
propanol, fond a 117 °C. De la meme maniere, 
en utilisant les alcools correspondants, on obtient : 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-P-methoxycarbon>iethylphe- 
nyl) -benzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-p-allyloxycarbonylethylphe- 
nyl) -benzotriazole, et 

Le 2-(2 , -hydroxy-5'-3-phenyloxycarbonylethylphe- 
nyl)-benzotriazole. 

Exemple 15. — On fait bouillir a reflux pendant 
six heures, sous 12 mm de mercure, 15 parties de 
2-(2'-hydroxy-3'-methyl-5 / -p- carboxyethylphenyl) -5- 
chlorobenzotriazoie, 30 parties d'alcool dodecylique 
et 0,8 partie d'acide sulfurique. On eh* mine ensuite 
1'exces d'alcool, sous la meme pression, et on verse 
le residu de distillation sur de la glace. Le 2-(2'- 
hydroxy-3'-methyl-5'-P-dodecyloxycaTbon>*lethylphe- 
nyl)-5-chlorobenzotriazole ainsi obtenu, lorsqu'il 
a ete recristallise dans 1'isopropanol, fond a 82 °C. 

De maniere analogue on prepare les esters sui- 
vants : 

Le 2-(2-hydroxy-3'-methyl-5 , -P-dodecyloxycarbo- 
nylethylphenyl)-S-m6thyl-benzotriazole ; 



Le 2-(2'-hydroxy-3 , -methyl-5'-^-dodec\ioxycarbo- 
nyiethyiphenyl)-4 . 6-dichlorobenzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-3'-meth\d-5'-^dodec.}iox\carbo- 
nylethylphenyi)-5 . 6-dimethylbenzotria2ole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-3'-meth\i-5'-^-dodecyloxycarbo- 
nylethylphenyl)-5-melhoxybenzotriazole, et 

Le 2-(2'-hydroxy-3'-methyl-5 / -p-dodecyloxycarbo- 
nylethylphenyl)-5-cthoxybenzotriazole. 

Exemple 16. — Gn chauffe a reflux pendant six 
heures 15 parties de 2-(2'-hydroxy-3'-o-carboxy- 
phenylmethyl-5'-methylphenyl) -benzotrizaole avec 
30 parties de butanol et 1 partie d'acide sulfurique. 
On verse la solution obtenue sur 20 parties de glace 
et 400 parties d'eau. Lorsqu'on agite le 2-(2'-hydroxy- 
S'-o-butoxycarbondphen^mediyl-S'-methylphenyl)- 
benzotriazole cristaiiise. Apres recristallisation dans 
1'ethanol il fond a 73 °C. 

De maniere analogue on prepare les esters sui- 
vants : 

Le 2-(2'-hydroxy-3'-o-buloxy carb unylphenylme- 
thyl-5'-chlorophen}d)-benzo triazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-3'-o-butoxycarbonylphenylnie- 
thyl-5'-chlorophenyl)-5-chlorobenzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy - 3'-B - butoxycarbonylbutyl - 5'- 
methylphenyl)-benzotriazole, et 

I^2-(2'-hydroxy-5'-butoxycarbonylmeth>iphen>4)- 
benzotriazole. 

Exemple 17. — Le 2- (2'-hy droxy-5'-p- carboxy- 
phenylphenyl)-benzotriazole fournit, apres trans- 
formation en chlorure d'acide comme dans l'exemple 
5 et reaction de la solution ainsi obtenue dans le 
dimethylformamide avec un exces d'alcool ally- 
iique comme a Fexemple 14, le 2-(2'-hydroxy-5'-p- 
auydoxy carbonylphenyl-phenyl) -benzotriazole qui, 
recristallise dans 1'ethanol fond a 138 °C. 

Exemple 18. — On agite bien 34,1 parties de 
2-(2 , -hydroxy-3'-methyl-5'-p-carboxyethylphenyl).5- 
carboxy-benzotriazole avec 1 partie de dimethylfor- 
mamide et 100 parties de chlorobenzene, et on 
ajoute 28 parties de chlorure de thionyle. Apres 
qu'on a chauffe doucement, il commence a se pro- 
duire un vif degagement de SO2. On chauffe le 
melange a reflux jusqu'a ce qu'il se soit forme 
une solution limpide. Apres avoir fait bouillir a 
reflux pendant encore un quart d'heure on chasse 
par distillation 50 parties de chlorobenzene, qui en- 
traine egalernent un peu de chlorure de thionyle en 
exces. On refroidit la solution obtenue a 70 °C, on y 
ajoute lentement 100 parties d'ethanol et ensuite 
on la fait bouillir a reflux pendant trois quarts 
d'heure. Lorsqu'on refroidit a 0 °C le produit pre- 
cipite al'etat cristaiiise et on le separe par essorage. 
On peut recuperer une quantite supplementaire 
du produit a partir de la liqueur-mere en la 
concentrant. Le 2-(2'-hydroxy-3'-methy4-5 , -p-car- 
betoxyethylphenyl)-5-carbethoxy-benzotriazole ainsi 
obtenu, lorsqu'il a ete recristallise dans TethanoU 
fond a 104 °C. 
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En utilisant des aicools correspondants on oblient 
lea substances suivantcs : 

Le 2-(2 , -hydroxy-3'-meth>i-5'-p-methoxycarbonyi- 
^thylphenyi)-5-m6thoxycarbonyi-ben2otriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-3'-m6thyl-5'-(J-butoxycarbonyl- 
^thylphenyl)*5-butoxycarbonyl-beiizotriazole ; 

Le 2-(2'hydroxy-3'-m^thyl-5'-p-octyloxycarbonyl- 
^thylph^nylJ-S-octyloxycarbonyl-benzotriazole ; 

Lc 2-(2'-hydroxy-3 / -m^thyl-5'-p-cydohexyloxyoar- 
bonylethyiphenyl) - 5 - cyclohexylocycarbonyi- benzo- 
triazole ; 

Le 2.(2 , -hydroxy-3'-metbyl-5'-jS.benzyioxycarbo- 
nyl^thylphenyl)- 5-benzyloxycarbonyl - benzotriazole, 
et 

Le 2-(2 , -hydroxy-3'-meth)-l-5 / -P-phenoxycarbonyl- 
ethylp henyl)-5-phenoxycarbonyl-benzotriazole . 

Exemple 19. — On transforme en chlorure 
d'acide, comme a 1'exemple 18, 34,1 parties d'acide 
2 - (2'-hydroxy-3'-methyl-5' - p -carboxyethylphenyi) - 
benzotriazole-5-carboxylique. On dilue la solution 
obtenue, alors qu'clle est encore chaude, avec 
100 parties cn volume de ligroino, on y ajoute 
ensuite 16 parties de methylamine (sous forme d'une 
solution aqueuse a 30 %) et on fait bouillir a reflux 
pendant une demi-heure sous bonne agitation. 
Apres avoir laisse refroidir le melange rccxtionnel 
on Tad dine avec 20 parties en volume d'acide 
chiorhydrique concentre, ce qui fait precipiter 
le 2-(2'-hy droxy-3'-methyl - 5'- p - methykminocarbo- 
nyl6thyl-phenyl)"5-methy3aminocarbonyl - benzotria- 
zole. Une recristallisation dans le dimethylforma- 
mide fournit un produit pur qui fond au-dessus 
de 260 °C. 

De maniere analogue on prepare les derives 
euivants : 

Le cyclohexylamide de Tacide -2-(2'-hydroxy-3'- 
methyi - 5' -p-cyclohexylaminocarbonyl^thyl- phenyl)- 
benzotriazole-5-carboxylique, et ; 

Le benzylamide de Tacide 2-(2'-hydroxy-3'-methyl- 
5' - [J - benzylaminocarbonylethyl - phenyl) - bt nzotria- 
zole-5-carboxyiique* 

Exemple 20. — En operant comme a Texemplc 
18 on transforme en chlorure d'acide 34,1 parties 
d'acide 2-(2'-hydroxy-3 / -methyl-5'-p-carboxyethyl- 
phenyl)-benzotriazole-5-carboxylique, Ce compose 
cristallise lorsqu'on refroidit bien la solution. 
On le sdpare par essorage et on le lave bien avec 
de la fcgrolne. Apres sechage on le reprend dans 
100 parties en volume de methylethylcetone et, 
en agitant bien, on ajoute 45 parties de morpho- 
line. On ajoute ensuite au melange reactionnel, 
qui est devenu epais, 500 parties d'eau et 30 parties 
d'acide chiorhydrique concentre : apres quoi 
on chasse la methylethylcetone par entrainement 
a la vapeur d'eau. II reste une huile insoluble dans 
1'eau que Ton reprend dans Fethanol. On dilue 
a Teau avec precaution la solution ainsi obtenue 
jusqu'a ce qu'elle devienne juste un peu trouble. 
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Au rep os le morpholide de Tacide 2-(2'-hydroxy- 
3' - methyl - 5' - P - morpholinocarbonyl - ethyl - phenyl ) 
benzotriazole-5-carboxylique cristallise en fines 
aiguilles que Ton recristallise dans un melange 
d'ethanol et d'eau. 

De maniere analogue on obtient les produits 
suivants : 

Le dimethylamide de Tacide 2-(2'-hydroxy-3'- 
methyi-5' - p- dimethykminocarbonylethyl- phenyl) - 
benzotriazole-5-carboxylique, et 

Le butylamide de Tacide 2-(2'-hydroxy-3'-methyl- 
5'-p-butylarnmocarbonylethyl-phenyl)-beiizotriazole- 
5-carboxylique. 

Exemple 21. — On melange 100 parties de 
poudre de polyethylene (DFD 4400 de la Soci6te 
Union Carbide International Chemical Company, 
30 East, 42nd Street, New York, N.Y. E.U.A.) 
avec 0,25 partie de l'un des composes indiques 
ci-dessous el on travailie le melange a Textrudeuse 
pour en faire une feuille d'environ 0,06 mm d'^pais- 
seur. Des bandes decoupees dans cette pellicule, 
qui absorbe la lumiere ultraviolette, sont exposees 
dans le fadeometre pendant 250 heures. On deter- 
mine par spectrophotometrie la teneur de la pel- 
licule en agent photopreservatif avant et apres 
Texposition a la lumiere. La perte est d'environ 
10 % pour les composes conformes a Tinvention. 
Dans le tableau 1 ci-dessous on a indiqu6 les pertes 
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subies au cours de 1'exposition a ia lumierc, lors- 
qu'on utilise d'autres agents photopreservatifs. 

Ainsi qu'on le voit sur ce tableau, la perte de 
poids subie, au cours de Fexposition a la lumiere, 
est beaucoup plus faible dans le cas des composes 
conformes a l'invention que dans le cas des absor- 
bants UV anterieurement connus. Cette difference 
est probablement due au fait que la solidite a la 
sublimation des photopreservatifs conformes a 
1'invention est meilleure que celle des substances 
temoins. En effet, si Ten fixe entre deux plaques 
de verre la feuille contenant le compose 1 du tableaul 
et qu'on expose i'ensemble a la lumiere de la meme 
fagon, la perte subie dans ces conditions n'est 
egalement que do 10 %. Cette amelioration de la 
solidite a la sublimation se manifeste nettement 
lors du filage de fibres de polypropylene. Lorsqu'on 
utilise le compose 1 du tableau 1 il se produit 
une sublimation qui se traduit par la formation 
de « barbes cristallines » sur les par Lies froides de 
ia machine de filage. Par contre, lorsqu'on utilise 
\e compose de formule 3, on n'observc pas dc telles 
perturbations. 

Exemple. 22. — On fabrique des pellicules d'ace- 
tate de cellulose en coulant sur du verre une solu- 
tion constitute de 150 parties d'acetylcellulose 
(acetate 2,5 de la Societe Lonza AG, Weil, Repu- 
blique federate allemande), 20 parties de phtalatc 
de dibutyle, 825 parties d'acetone et 0,5 partie 
de 2-(2'-hydroxy-3' . 5'-dim&hylphenyl) -5-(J-carbe- 
thoxyethylthio-benzotriazole. Des bandes decoupees 
dans ces pellicules sont exposees a la lumiere dans 
le fadeometre pendant 1 000 heures et on mesure 
leur absorption de la lumiere a 365 mu. avant 
et apres rirradiation. La transmission est de 10 % 
avant exposition a la lumiere et de 12 % apres cette 
exposition. La diminution de teneur en absorbant 
UV qui est survenue au cours de 1'exposilion a 
la lumiere n'est que de 9 %. La feuille ainsi irradiee 
ne presente pas les phenomenes d'apparition de 
la fragilite que Ton observe dans le cas de pellicules 
dc meme composition mais depourvues d 'agent de 
protection contre la lumiere. 

De rnaniere analogue on peut preparer des pel- 
licules absorbant la lumiere ultraviolette et solides 
a la lumiere a partir d'autres esters cellulosiques 
dans 1'acetone. 

Exemple 23. — A 100 parties d'une resine poly- 
ester liquide commercialc (IC-312 de la Societe 
Interchem. Corp. N.Y.) on melange 0,02 parties 
du compose repondant a ia formule suivante 
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et 1 partie de peroxyde de benzoyle, et on durcit 
le melange a 80 °C entre des plaques de verre ser- 
vant de moule. Les plaques de resine polyester 
ainsi obtenues, qui ont 2 mm d'epaisseur, absorbent 
pratiquemenl toute la lumiere ultraviolette de lon- 
gueur d'onde inferieure a 360 mjx et elles sont tres 
bien stabilisees contre le jaunissement ; en compa- 
raison d'une plaque identique mais depourvue 
d'agent de protection contre la lumiere, on ne deter- 
mine que 11 % de la perte de transmission surve- 
nant apres 500 heures d'irradiation au fadeometre 
a 420 ma. 

Exemple 24. — Pour en faire une feuille on 
travaille au laminoir a deux cylindres, a 150 °C, 
un melange constitue de 65 parties de chlorure de 
polyvinyie (de la Societe Lonza AG. Bale, Suisse), 
32 parties de phtalate de dioctyie, 2 parties de lau- 
rate de baryum et de cadmium et 1 partie de 2- 
(2'-hydroxy-5'-p -butylarainocarbonyl - ethyl-phenyl) - 
benzotriazole. La feuille absorbe la lumiere ultra- 
violette et elle est en meme temps protegee contre 
les effets nocifs de la lumiere. Apres 750 heures 
d'exposition dans le fadecmetre elle est encore tota- 
lement indsmne, tandis qu'une feuille de compo- 
sition analogue mais depourvue d'absorbants UV 
presente deja des taches brunes au bout de cinq 
cents heures. 

Exemple 25. — On melange 100 parties de metha- 
crylate de methyle, 0,1 partie de 2-(2'-hydroxy- 
5'- p-buto3cycarbonylethyl-phenyl)-benzotriazole et 
0,2 partie de peroxyde de lauroyle servant d'acce- 
lerateur de polymerisation, et on polymerise a 
70 °C dans un moule de verre pour obtenir une 
plaque dc 4 mm d'epaisseur. On expose la plaque 
pendant 1 000 heures dans le fadeometre et on 
mesure la transmission a 360 mjx; celle-ci est infe- 
rieure a 1 % et elle ne differe pas de la valeur 
de depart. La plaque ne presente ni coloration 
jaune ni fissures superficielles. Cette matiere peut 
done etre utilisee comme filtre a ultraviolet stable 
a la lumiere. 

RESUME 

La presente invention comprend notamment : 
1° A litre de produits industriels nouveaux : 
a. Les composes benzotriazoliques repondant 
k la formule generale 2 



HO 
\ 



3' 

4', 
5'/ 



(2) 



--[(X)n_i-Y-W] ro 



dans laqueile X represente un pont bivalent choisi 
dans I'ensemble forme par les groupes -0-, -S-, 
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*02-N-, -SO2-O-, -C00-, -CON- ou -SO2-, dans 
I I 

z z 

lesquels Z designe Fhydrogene ou un groupe 
alkyie, X etant relie aux noyauxA el/ou B par 0, 
S ou C, 

Y represente un reste bivalent aliphatique, ara- 
liphatique ou aromatique dans lequel d'eventuels 
hetero-atomes sont separes par au rnoins deux 
atomes de carbone Tun de Pautre et d'hetero- 
atomes presents dans X et W, 

W represente ie groupe -CN, un groupe -CONR'R" 
ou un groupe -COOR, dans lesquels R\ R" et R 
representent chacun independamment i'un de 
I'autre, 1'hydrogene ou un groupe alkyle, cydo- 
aikyle, araikyie ou aryle, et 

n et m, independamment Tun de I'autre, repre- 
sentent le nombre 1 ou le nombre 2, et dans laqueiie 
le noyau A peut porter comme substituants, 
aux positions 4, 5 et 6, des groupes alkyles, alcoxy, 
carboxy, esters carboxyiiques, carbamyles, sulfa- 
myles, alkylsulfonyles ou des halogenes, et 
ie noyau B peut porter comme substituants, aux 
positions 3', 4' et 5', des groupes hydrocarbones, 
des groupes alcoxy ou des atomes d'halogene, 

Et le groupement -[-(X) n -i-Y-W] *st reli6 a au 
moins une des positions 4, 5, 6, 3', 4' et 5' men- 
tionnees ci-dessus; 

b. Les matieres organiques dont ia solidite a 
la lumiere a &6 amelioree par la presence, au sein 
de ces matieres, d'un compose lei que specifie 
sous 1° a; 

c. Les filtres a lumiere qui oontiennent un compost 
tel que specifie sous 1° a. 

2° Un proc£de de preparation des composes 
benzotriazoliques specifies sous 1° a, seion iequel 
on reduit un colorant azoique repondant a la for- 
mule ge*nerale 1 

A J N-<^B^)|[(X)n-i--Y-W] m (!) 

\A N / 

dans laqueiie R represente Thy dro gene, un groupe 
alkyie ou araikyie ou un reste acyle, et dans laqueiie 
Q represente le groupe nitro, ou on oxyde un colo- 
rant azoique repondant a cette meme formule 1 
dans laqueiie Q represente le groupe amino, et 
ensuite on libere eventueilement le groupe hydroxy- 
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lique esterine" ou dtherifie qui occupe la position 2', 
de maniere a obtenir un compost benzotriazolique 
repondant k ia formule 2 definic sous 1° a; 

3° Des modes d'execution du procedd specifie 
sous 2°, presentant les particularites suivantes, 
prises separement ou selon les diverses combi- 
naisons possibles : 

a. Pour preparer des composes 2- ^'-hydroxy- 
phenyl) -benzotriazoliques de formule 2 qui con- 
tiennent des groupes carboxyiiques eventueilement 
esterifies dans un reste alcoxy et/ou dans un reste 
alkylthio, on fait reagir un compose 2-(2'-hydroxy- 
phenyl)-benzotriazolique contenant au moins un 
autre groupe hydroxyiique esterifiable sur le noyau 
et/ou au moins un groupe thiol etherifiable, avcc 
un compose* organique contenant des groupes 
carboxyiiques eventueilement esterifies et un halo- 
gcnc mobile; 

b. Pour preparer des composes 2-(2'-hydroxy- 
phenyl)-benzotriazoliques de formule 2 contenant 
des groupes carboxyiiques eventueilement esteri- 
fies dans un reste alcoxy et/ou dans un reste alkyi- 
thio, on fixe un compose* organique reactif contenant 
des groupes carboxyiiques eventueilement esterifies 
ou liberant de tels groupes lors de la reaction 
d'addition, sur un compose 2-(2'-hydroxyphenyi)- 
benzotriazolique contenant au moins un autre groupe 
hydroxyiique 6therifiable sur le noyau et/ou au 
moins un groupe thiol etherifiable; 

c. Pour preparer des composes 2-(2'-hydroxy- 
phenyl)-benzotriazoliques de formule 2, on fait 
reagir un compose 2-(2'-hydroxyphenyl)-benzotria- 
zolique qui porte un substituant contenant un 
halog&ne mobile, avec un compose contenant un 
groupe condensable et contenant en outre au moins 
un groupe carboxylique 6ventuellement modifi6; 

d. Pour preparer des composes 2-(2'-hydroxy- 
phenyl)-benzotriazoliques de formule 2, on fixe 
un compos6 contenant un hydrogene mobile et 
contenant en outre au moins un groupe carboxylique 
eventueilement modifie, sur un compose 2-(2'- 
hydroxy-phenyl)-benzotriazolique qui porte un subs- 
tituant renfermant au moins un groupe capable 
de donner des reactions d'addition. 
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